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Patentanmeldung 
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Chemie - Werkstoffe 
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"Verf ahren ftir die peroxidlsche Vernetzung von 
PolySthylen und/oder Jtthylen-Copolymerisaten" 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren fur die peroxidi- 
sche Verne tzung der Polymere Polyathylen und/oder Xthylen-Co- 
polymerisat bei StrangpreBerzeugnissen, vjobei das Polymer mit 
einem organischen Peroxid bei Temperaturen von unter 135^ C .in 
einer Schneckenstrangpresse durchmischt und das StrangpreBer- 
zeugnis bei Vernetzungstemperatur von etwa 160 bis 20p^ C ver- 
netzt wird. 
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Bei bekannten Verfaliren der basobriebenen Gattung wird in der 
Regel das als Vernetsor \^erv;eu;leU^ organische Peroxid mit dem 
Polymer zunSchst bei 120 bis 130^ C durchgeschmolzen und danach 
auf die Verne tzi:iri5Slv£-ivipsratur von e^twa 160 bis 200^ c gebracht. 
Beim Strangpressea mvJ^s wxr* eine Veriinreinigung der Schnecken- 
strangpresse unci der Werkseuge zu vermeiden, jede Vernetzung 
verhindert v/exxlen ? sia erf olgi- auBerhalb der Schneckenstrang- 
presse und auflerhalb der vverkgeuge. Dabei treten verschiedene 
Probleme auf, Sinerseii-.s ictc- esr schv.ierig, das organische Per- 
oxid pulverformlg in homogener Vei teilujiCf in das Polymer einzu- 
arbeiten. Ander-erseitis wird st5rciide Blasen- und Lunkerbildung 
in den StrangpreBersauon^^sc^n beobaci teii. Zur Verraeidung dieser 
Nachteile muBten bi^lier di.e Vernetzur. und die Abkuhlung der 
StrangpreBerzeugniffse winter Ha^uck ctrfoagen, wonach die bekannte 
Verfahrensweise ro.lativ auf-iWidig v/ird, denn aie fiir die Vernet- 
zung erf order lichen Ji^^lacren riitl^^i:^ flir hohe Drucke au5$gelegt. 
sein. Soweit im P^hnieii bchr^i)/it-^:r MaBnahmt. , bei der Vernetzung 
von StrangpreS'arsi?-ugnisseu z-^x: Dru^k bei der Vernetzung durch 
gespannten Dampf erseV:C;b 'vjxyd, muS -Is welLerer Nachteil eine 
Verschlechter-ariCr der siektr.lBChen W^: te in Karf genommen werden, 
da der Daitipf st-'H: Teil ir^ den; vv-rrr'^Jt * Ian Kunststoff kondensiert, 
was stort, wenn es sicli Iw:bc*1.1.soI:i erungen handelt. Fur die 
storende Bla.3en- und Lunkcj^bilcTang konnt man verschiedene Ur- 
sachen. So kaiui die Elasfc^.n- .utid rrui>kerbildung zuriickgefiihrt 
werden auf Lm Psroxid eiVi:halt:f;ne , bei der Hers tel lung nicht um- 
gesetzte Reste cler rvaev^ancr^jprcdukte oder auf Feuchtigkeit im 
Peroxide Es entsivahen ab^:2:vc*.uch bei der Vernetzung Zersetzungs- 
produkte des Peroxide, c'ie Blasen oder Lunker bilden. Endlich 
beobachtet man Blasen ode.v I:r:f^kt-xr gerade an solchen Stellen, wo 
iifolge mange lhafcer Verteilang des organischen Peroxids in dem 
zu vernetzenden Polyraar Peroxid-Kon^ontrationen auf treten. Zur 
Vermeidung von Blasen und Lur-kern werden Ublicherweise Methyl- 
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radikaliibertrager , xvie So Aniihracen oder Acridirij, vorge- 
schlagen, doch beseitigen dies© Zusatzstof fe nicht: mit. Sicher- 
hell: Blasen- imd Lxznkerbildung. Tatsachlich sind die Zusaxnmen- 
h^jige sehr komplex imd IMfit nur die Veraetztnig und die Abkiihlung 
der StrangpreSerzeugnisse im-fcer Druck einigermaBen zielsicher 
Blasen- und Lunkerbildung vermeiden» 

Der Erfifidung liegt die Aufgabe sugrunde^ ein Verfahren fiir die 
peoxidische Vernetzung der Polymer e Polyathylen und/oder Itthy- 
len-Copol2^erisate bei S'brangpreBerzeugnissen anzugeben, v/el- 
ches die drucklose Vernetzung der Polymere zulMBt. \ind zu Produk- 
ten fiihrt, die frei sind von Blasen und Isun]cem« 

Die Erfindung be\-.rifft: ein Verfahren fiir die peroxidische Ver- 
net:zTmg der Polymere Polyathylen und/oder Sthylen-Copolymerisate 
bei StrangpreBerzeugnissenjr wobei das Polymer mit einem organ!- 
schen Peroxid bei Temper a-turen von tanter 135^ C in einer Schnek- 
kenstrangpresse durchmischt und das StrarigpreSerseugnis bei Ver- 
netziingstemperatur von efcwa i6C bis 200^ C vemeczt wirdo Die 
Erfindung besteht darin^ daB zimachst den su vernetsenden Poly- 
meren en-tsprechende Polymere oder eines davon sowie das organi- 
sche Peroxid bei einex* Temperatxar wenig oberhalb der Schmelz- 
tempera-tur der Komponenten , unter Entgasungsbedingungen zu ei- 
nem etwa 20%-igen bis 50%-igen Peroxid-Konsentrat zusammenge- 
schmolzen und granuliert und dieses Granulat in den sur Ver- 
netzvmg liblichen Mengen dem zu vernetzenden Polymer bei dessen 
fiir Strangpreflverfaliren iiblicher Aufbereitung beigegeben ii?ird, 
und daB die so gebilde-te Peroxid/Polymer-Mischung strangge- 
pT&Bt. sowie danach bei Normaldruck und Vemetzungstempera-tur 
vemetzt wird. Entgasungsbedingungen meint, daB die bei der 
Herstellung des Peroxid-Konzentrates entstehenden Gase und 
Dampfe entweichen miissen, wobei die En-kweichung durch Anwendung 
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von Unterdruck gef5rdert werden kann. Geschlossene Kneter oder 
Mischer, v/ie sie fiir die Herstellung peroxidischer Compounds 
iibllcherwelse verwendet: werden, sxnd daher nicht geelgnet. Die 
Mischung des Polymers mit dem organischen Peroxid fiihrt zu ei- 
ner homogenen Dispersion des Peroxids in der Kunsts toff -Matrix. 

Im Rahmen der Erfindxmg kann bei der Herstellung des Peroxid- 
Konzentrates das organische Peroxid sowohl dem PolyMthylen als 
auch dem iithylen-Copolymerisat beigegeben werden. Im Reihmen der 
Erfindung liegt es, dem Peroxid-Konzentrat Fiillstoffe, Farbstof- 
fe und dergl. beizumischen . Es besteht aber auch die Moglich- 
keitr diese Stoffe dem zu vernetzenden Polymer unmittelbar bei- 
zugeben. - Die erf indungsgemMB eingesetzten Peroxid-Konzentrate 
konnen den zu vernetzenden Polymeren dosiert, kontinuierlich 
Oder diskontinuierlich zugesetzt werden. Bevorzugt wird man 
die Zugabe kontinuierlich vornehmen. Filr die anschlieBende Ver- 
netzung der Strangprefierzeugnisse sind beispielsweise HeiBgas- 
strecken, Salzbader, Metallf ormen , Mikrowellenstrecken und der- 
gleichen brauchbar. Im letzteren Falle empfiehlt es sich, den 
zu vernetzenden Polymeren Substanzen beizumischen, die sich im 
elektrischen Wechselfeld erwarmen. 

Die erreichten Vorteile sind darin zu sehen, daB nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren drucklos die peroxidische Vernetzung der 
Polymere Polyathylen und/oder fithylen Copolymerisate durchge- 
ftihrt werden kann, wobei iiberraschenderweise Strangprefierzeug- 
nisse entstehen, die vollkommen fxei sind von Blasen und Lun- 
kem. 

Im folgenden wird die Erfindung axihand eines Beispiels erlautert; 

Fiir die peroxidische Vernetzung von Polyathylen vind Xthylen- 
Copolymer is aten wurde aus einem oxganischeii Peroxid (1,3 -bis 
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(tert. Butyl-peroxidisopropyl) benzol) und PolySthylen unter 
Zusatz eines Alterungsschutzmittels ein Peroxid-Konzenlarat mit 
einem Gehalt von 20 % Peroxid durch Zusammenschmelzen der ge- 
nannten Substanzen bei einer Temperatur von 110° C zxiberelte-t. 
Die Schmelze wurde entgast, abgekiihlt und granuliert. Der Per- 
oxid-Konzentrat lag in Form eines gelblichen Granulates vor, 
das bei Raumtemperatur lanbegrenzt lager fShig ist und ein spezi- 
fisches Gewicht von 0.95 aufwelst. Dieses Peroxid-Ronzentral: 
wurde den in der nachfolgenden Tabelle angegebenen Kunsistoffen 
in den angegebenen Mengen beim Extrudieren dieser Kunststoffe 
zugesetzt, wobei wMhrend des Extrudieren eine maximale Tempe- - 
ratur von 135° C nlcht Uberschritten wurde. Die anschlieBende 
Vernetzung erfolgte bei Temperaturen zwischen 195° c und 200° C 
drucklos in einer HeiBgasstrecke . Die so gewoftnenen vemetzten 
Kunststoff-Produkte waren blasen- und lunkerfrei. 

T a b. e IL e 



Kunststoff • ■ • ■20%-iges Peroxid-Konzen trat 

LD-PE 

(Hochdruck-Polyathylen) '6 % 

HD-PE 

(Niederdruck-Polyathylen) 4 % 

EVA 

(fithylen-Vinylacetat-Copolymerisat) 8 % 

APR 

(Athylen-Propylen-Copolymerisat) a % 
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Bei der Verwendung des erf indungsgemaBen Peroxid-Konzentrates 
konnen die ublichen Hilf s-Vernetzer , wie beispielsweise Schwe- 
fel, Triallylcyanurafc, Trimethylolpropantrimethylcrylat, Xthy- 
lendimethycrylat , sowie Sutadien-Blockpolymerisat mitverwendet 
warden, wenn man die Harte, die Festigkeit, die Transparenz 
zu beeinflussen und gegebenenf alls die Vernetzung zu beschleu- 
nigen wunscht. Es kann ferner das erf indungsgemSB verwendete 
Peroxid-Konzentrat eingefarbt benutzt werden, iins es kSnnen 
gewiinschtenfalls Alterungsschutzmittel, Weichmacher, Antioxy- 
dantien und sonstige Additive sowie Elastomere direkt dem Per- 
oxid-Konzentrat mit beigegeben sein* 
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A n 5. p. X ti a h. e : 



!• Verfahren fur die peroxldlsche Vernetzung der Polymere Poly- 
Mthylen und/oder Xthyl^n-Copolymerisat bei Si:rangprefierzeug- 
nissen, wobei das Polymer mit einem organischen Peroxid bei 
Temperaturen von unter 135^ C in einer Schneckenstrangpresse 
durchmischi: und die Mischiing bei Vernetzungs temper atur von 
etwa 160 bis 200^ C vemetzt x\T±rd, dadurch gekennzeichnet , daB 
zunMchst den. zu vernetzenden Polymeren en-tsprechende Polyinere 
Oder eines.davon sowie das organische Peroxid bei einer Tempe- 
ratnr wenig oberhalb des Schmelzpunktes der Kozr^onen-ten unter 
Entgasungsbedingungen zu einem etwa 20%-igen bis 50%-igen Per- 
oxid-Konzentrat zusammengeschmolzen und granuliert und dieses 
Granulat dem zu vernetzenden Polymer bei dessen fiir Strangprefl- 
verfahren m^licher Aufbereitung beigegeben wird, und daB die 
so gebildete Peroxid/Polymer-Mischuag stranggeprefit sowie da- 
nach bei Normaldruck und Vernetzungstemperatur vejmetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB zu- 
n^chst Polyathylen und das organische Peroxid zu dem Peroxid- 
Konzentrat zusammengeschmolzen und granuliert wird» 

3. Verfahren nach Anspruch 1/ dadurch gekennzeichnet, dafl dem 
Peroxid-Konzentrat Piillstoffe, Farbstoffe und dergl* beige- 
mischt werden. 
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